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Abstract 14 
 15 
We  test a presumed ability behind  the phenomenological percolation scheme used  for  the 16 
basic description of  the multi‐mode Raman  spectra of mixed  crystals  at one dimension  along  the 17 
linear  chain  approximation,  to  determine,  via  the  Raman  intensities,  the  nature  of  the  atom 18 
substitution, as to whether this  is random or due to  local clustering/anticlustering. For doing so we 19 
focus  on  the  model  percolation‐type  GeySi1‐y  system  characterized  by  six  oscillators ሼ1 ൈ ሺܩ݁ െ20 
ܩ݁ሻ,3 ൈ ሺܩ݁ െ ܵ݅ሻ,2 ൈ ሺܵ݅ െ ܵ݅ሻሽ,  and  place  the  study  around  the  critical  compositions ݕa(0.16, 21 
0.71, 0.84) corresponding  to nearly matching of  intensities between  the  like Raman modes  from a 22 
given  multiplet  (ܩ݁ െ ܵ݅  triplet  or ܵ݅ െ ܵ݅  doublet).  The  interplay  between  the  GeySi1‐y  Raman 23 
intensities predicted by the percolation scheme depending on a suitable order parameter ߢ of  local 24 
clustering/anticlustering  is found consistent with ab  initio calculations of the GeySi1‐y Raman spectra 25 
done with  the Ab  Initio Modeling  PROgram  (AIMPRO)  code  using  large  (64‐,  216‐  and  512‐atom) 26 
disordered cubic supercells matching the required ሺݕ, ߢሻ values. The actual ‘percolation vs. ab initio’ 27 
comparative insight at moderate/dilute‐(Ge,Si) limits, with an emphasis on the ߢ‐induced intra‐bond 28 
transfer of oscillator strength, extends a pioneering one earlier achieved at intermediate composition 29 
(ݕa0.50) by using small  (32‐atom)  supercells  [1], mainly concerned with  the  inter‐bond  transfer of 30 
oscillator strength, providing altogether a complete picture.   31 
                                                            
*   Author to whom correspondence should be addressed 
Email address: olivier.pages@univ‐lorraine.fr 
2 
 
I. INTRODUCTION  32 
 33 
Generally, when dealing with semiconductor mixed crystals, the crucial issue is to determine 34 
whether  the atom  substitution  is  ideally  random or due  to  local  clustering/anticlustering.2,3  In  the 35 
latter case,  the next  issue  is  to estimate  the deviation with  respect  to  the  random substitution by 36 
introducing a relevant order parameter ߢ. 37 
Vibrational  spectroscopies  are  interesting  with  respect  to  the  raised  issues  because  they 38 
probe directly  the  force constant of a  chemical bond,4 which  is a  local physical property. As  such, 39 
they  are  expected  to  be  sensitive  to  the  local  environment  of  a  bond.  In  particular  the  Raman 40 
scattering  is attractive because  it  is conveniently operated at the  laboratory scale, non destructive, 41 
fast, and relates to the crystal  in bulk  (the Raman signal  is averaged over the penetration depth of 42 
the laser probe, scaling up to several micrometers out of resonance condition). 43 
Still,  if  we  refer  to  the  two  phenomenological  models  traditionally  used  for  the  basic 44 
description at one dimension (1D), i.e. along the linear chain approximation, of the well‐documented 45 
Raman  spectra  of  the  common  semiconductor  A1‐yByC  mixed  crystals  with  zincblende  structure, 46 
namely the modified‐random‐element‐isodisplacement  (MREI) model6 and the cluster model7, they 47 
both fail to provide a reliable insight into the nature of the atom substitution, for different reasons.  48 
The  MREI  model  presumes  that  the  like  bonds  of  a  given  species  vibrate  at  the  same 49 
frequency at a given composition, irrespectively of their local environment. As such the MREI model 50 
falls short of explaining already the 1‐bond→multi‐mode behavior apparent in the Raman spectra of 51 
most zincblende‐type  random mixed crystals  (an overview  is given, e.g.,  in Ref. 8), not  to mention 52 
about the non random ones. In contrast, the cluster model distinguishes between the like bonds of a 53 
given  species  depending  on  their  first‐neighbor  environment.  As  such,  the  latter  model  actually 54 
supports a 1‐bond→multi‐mode description of  the Raman pattern of a mixed  crystal,  in apparent 55 
conformity with experimental findings.8 The problem  is that the  local environments  in question are 56 
defined at three‐dimension (3D), i.e. in the real crystal, and not at 1D as the equations of motions per 57 
atom.  We  have  discussed  elsewhere8  that  such  1D‐3D  ambivalence  behind  the  cluster  model 58 
introduces a bias in the discussion of the Raman spectra of a mixed crystal, eventually resulting in a 59 
misleading insight into the nature of the atom substitution. 60 
Over the past decade we have introduced a novel phenomenological model operating at 1D, 61 
i.e.  the  so‐called  percolation model  (detailed,  e.g.,  in  Ref.  8),  in  order  to  explain  the multi‐mode 62 
behavior  per  bond  apparent  in  the  Raman  spectra  of  most  zincblende‐type  mixed  crystals.  This 63 
model distinguishes between different environments of a bond,  in  contrast with  the MREI model, 64 
and, moreover, the environments in question are defined at 1D as the equations of motion per atom, 65 
and not at 3D as with the cluster model. The main drawbacks of both the MREI model and the cluster 66 
model  thus  seem  to  be  overcome  with  the  percolation  model.  This  does  not  mean  for  all  that, 67 
neither that the percolation model is generally valid for the description of the Raman spectra of the 68 
mixed  crystals,  nor  that  it  is  likely  to  produce  a  reliable  insight  into  the  nature  of  the  atom 69 
substitution in a mixed crystal, the central issue in this work. 70 
Concerning  the  “validity”  aspect,  we  mention  that  over  the  past  decade  the  percolation 71 
model has lead to a unified understanding of the long‐standing MREI/cluster‐based classification into 72 
four main  types  (two‐mode, modified‐two‐mode, one‐mode, multi‐mode) of  the abundant Raman 73 
(and  infrared) spectra available  in  the  literature  for  the common  II‐VI and  III‐V zincblende‐type A1‐74 
yByC semiconductor mixed crystals  (see Ref. 8 and Refs.  therein). Moreover  the percolation model 75 
has  recently been  shown  to apply also  to GeySi1‐y  the  leading mixed crystal  from column  IV  in  the 76 
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periodic  table,  with  diamond  structure.  The  proposed  six‐oscillator  [ 1 ൈ ሺܩ݁ െ ܩ݁ሻ, 3 ൈ77 
ሺܩ݁ െ ܵ݅ሻ, 2 ൈ ሺܵ݅ െ ܵ݅ሻ]  version  of  the  1D‐like  percolation  scheme  for GeySi1‐y  (see  detail  below) 78 
solved all  the persisting anomalies  in  the  so  far admitted  [1 ൈ ሺܩ݁ െ ܩ݁ሻ, 1 ൈ ሺܩ݁ െ ܵ݅ሻ, 4 ൈ ሺܵ݅ െ79 
ܵ݅ሻ] 3D‐like description.8 Generally,  the apparent universality of  the percolation model  inspires us 80 
with confidence regarding its validity. 81 
The  second  issue,  addressed  in  this  work,  is  whether  the  percolation  model  is  likely  to 82 
provide a reliable  insight  into the nature of the atom substitution  in a mixed crystal via the Raman 83 
intensities  (the  Raman  frequencies  are  left  by  because  the  percolation  model  falls  short  of 84 
formalizing  their ߢ‐dependence),  as we  believe,  or  not. Our  approach  to  investigate  this  issue,  a 85 
theoretical one, is to confront the predictions of a proper ߢ‐equiped version of the (1D) percolation 86 
model  for  a  given  mixed  crystal  taken  as  representative,  with  corresponding  Raman  spectra 87 
calculated ab  initio using  (3D)  supercells matching  the  required  composition  (ݕ)  and ߢ values,  the 88 
latter calculations constituting a sort of ultimate reference. 89 
We have discussed elsewhere1 why a diamond‐type mixed crystal, such as GeySi1‐y,  is more 90 
relevant than a A1‐yByC zincblende‐type one for the test. The main reason is that in a zincblende‐type 91 
mixed  crystal  the number of A‐C  and B‐C bonds  is  fixed by  the  composition ݕ,  and  thus  also  the 92 
intensities  of  the  overall  AC‐like  and  BC‐like  Raman  signals.  In  this  case  trends  towards  local 93 
clustering/anticlustering are only  likely to modify the relative  intensities of the  like Raman features 94 
due  to  a  given  bond  (provided  a  more  refined  description  than  the  1‐bond→1‐mode  MREI  one 95 
applies). This we discuss  in  terms of a ߢ‐induced  intra‐bond  transfer of oscillator strength within a 96 
given 1‐bond→multi‐mode multiplet. Now, in a diamond‐type mixed crystal such as GeySi1‐y, the local 97 
clustering/anticlustering has also an effect on the individual bond fractions (Ge‐Ge, Ge‐Si and Si‐Si in 98 
this  case)  at  a  given  composition ݕ.  This  leads  to  a ߢ‐induced  inter‐bond  transfer  of  oscillator 99 
strength between the Raman signals due to different bonds, with concomitant impact on the Raman 100 
intensities. Note  that  in  the  case  of  a  diamond‐type mixed  crystal  the MREI model  can  be  used 101 
besides  the  percolation  model  to  provide  a  quantitative  insight  into  the  nature  of  the  atom 102 
substitution,  i.e. a  rather  crude one  though,  since  the MREI model omits by  construction any  fine 103 
structuring behind the Raman signal due to a given bond in a mixed crystal. 104 
In  brief,  in  a  diamond‐type  mixed  crystal  the ߢ‐induced  inter‐bond  transfer  of  oscillator 105 
strength superimposes on top of the ߢ‐induced intra‐bond transfer of oscillator strength, whereas in 106 
a zincblende‐type one only the latter is likely to occur.  107 
A  pioneering  ‘percolation  (1D)  vs.  (3D)  ab  initio’  comparative  test,  also  incorporating  the 108 
MREI  insight  for  reference purpose, has  earlier  been  done  in  the  above  spirit with  the particular 109 
diamond‐type Ge0.5Si0.5 (composition ݕ଴ ൌ 0.5ሻ system by applying the Ab  Initio Modeling PROgram 110 
(AIMPRO) code9 to small (32‐atom) supercells.1 The focus on composition ݕ଴ was justified due to the 111 
related abundant data on the subject of clustering/anticlustering  in the  literature, experimental10‐20 112 
as well as theoretical18‐23 ones.  113 
In fact, the composition ݕ଴ is especially  interesting with respect to the ߢ‐induced inter‐bond 114 
transfer of oscillator strength. This is because the overall Ge‐Ge, Ge‐Si and Si‐Si Raman signals exhibit 115 
comparable intensities in the random crystal (ߢ ൌ 0, see Ref. 8, and refer also to the Appendix Sec.). 116 
In this case, any trend towards clustering/anticlustering, even a minor one, immediately generates an 117 
appreciable  drop/emphasis  of  the  Raman  signal(s)  due  to  the  bond  species  driven  to 118 
minority/majority.  119 
An intuitive rule with clustering that the overall Raman signals due to the homo Ge‐Ge and Si‐120 
Si bonds should reinforce to the detriment of the Raman signal due to the hetero Ge‐Si bond  (and 121 
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vice‐versa with anticlustering) was actually observed  in  the Ge0.5Si0.5 ab  initio Raman  spectra, and 122 
also reproduced by the ߢ‐equipped version of the Ge0.5Si0.5 percolation scheme worked out  for the 123 
occasion.1 A further intuitive trend with clustering that, among the  like modes due to a given bond, 124 
those bond vibrations stemming from homo‐like environments would be favored to the detriment of 125 
those taking place in hetero‐like environments (and vice versa for anticlustering), in reference to the 126 
ߢ‐induced  intra‐bond  transfer  of  oscillator  strength,  was  also  validated  by  the  percolation‐type 127 
Ge0.5Si0.5  Raman  lineshapes.  The ߢ‐dependence  of  the  latter  lineshapes  was  further  found  to  be 128 
globally consistent with the existing sparse experimental data in the literature (Ge‐Si triplet) and with 129 
the  current  ab  initio  calculations  (Si‐Si  doublet).1  However,  the  latter  calculations  are  merely 130 
indicative and not conclusive owing  to  the  rather poor statistics on  the bond counting behind  the 131 
concerned ab initio Raman peaks (recall the small supercell size). 132 
Additional  ab  initio  insight,  notably  outside ݕ଴,  is  definitely  needed  to  secure  the  trends, 133 
especially  in  what  regards  the ߢ‐induced  intra‐bond  transfer  of  oscillator  strength.  Generally  the 134 
effect  of  clustering/anticlustering  on  the  GeySi1‐y  Raman  spectra  outside ݕ଴ has  attracted  little 135 
attention  so  far. We  are  only  aware of one  recent work by  Reparaz  et  al.  concerned with  the ߢ‐136 
dependence of the Raman frequencies at moderate/small Ge content (0 ൑ ݕ ൑ 0.5).24 We recall that 137 
in our case the attention is centered on the Raman intensities. 138 
In  this work we extend outside ݕ଴, and with  special  attention  to  the ߢ‐induced  intra‐bond 139 
transfer  of  oscillator  strength,  the  ‘percolation  (1D)  vs.  (3D)  ab  initio’  comparative  test  of  the ߢ‐140 
dependent  GeySi1‐y  Raman  lineshapes  earlier  accomplished  at ݕ଴ in  Ref.  1.  The  role  of  ab  initio 141 
calculations  (done with  the  AIMPRO  code)  considerably  increases  in  the  present  study,  as  much 142 
larger  supercells  (64‐,  216‐  and  512‐atom ones)  have been  constructed,  in  order  to  scan  a much 143 
larger  number  of  “realistic”  configurations  than  in  Ref.  1.  This  is  essential  to  judge  about  the 144 
transferability of the conclusions drawn. The enlarged supercell size  is  further  interesting  in  that  it 145 
offers  the  possibility  to  displace  the  analysis  towards  moderate/dilute  compositions ݕ of  most 146 
relevance with respect to the ߢ‐induced intra‐bond transfer of oscillator strength, while preserving a 147 
reliable statistics on the bond counting behind the like Raman modes from a given multiplet (Ge‐Si or 148 
Si‐Si). From its part, the ߢ‐equipped version of the percolation model, entirely worked out in Ref. 1, 149 
offers an empirical yet robust systematization of trends within a 1D paradigm of the GeySi1‐y Raman 150 
spectra. 151 
For  the present  study we have  selected  three  critical  compositions  identifying  remarkable 152 
intensity interplays (ܴܫ’s) within the percolation‐type Ge‐Si and Si‐Si Raman multiplets of the random 153 
(ߢ=0) GeySi1‐y crystal. These correspond to nearly matching of  intensities between the central Ge‐Si 154 
Raman line and either its lower (ܴܫଵ, ݕଵa0.16) or upper (ܴܫଷ, ݕଷa0.84) satellite, and between the two 155 
Si‐Si Raman lines (ܴܫଶ, ݕଶa0.71).8  156 
Last,  for  the  sake  of  completeness,  we  repeat  in  the  Appendix  Section  our  ab  initio 157 
calculations  earlier  done  in  Ref.  1  for  representative ߢ values  at  composition ݕ଴ (a0.50)  using  32‐158 
atom supercells by applying the AIMPRO code to enlarged 64‐, 216‐ and 512‐atom supercells. Besides 159 
the novel ab initio insight searched at compositions (ݕଵ, ݕଶ, ݕଷ), the ab initio update at ݕ଴ is useful in 160 
view  to  complete  a  consistent  comparison  between  the  percolation  and  ab  initio ߢ‐dependent 161 
GeySi1‐y Raman lineshapes at all critical compositions ݕ of the GeySi1‐y percolation scheme, in relation 162 
to both the ߢ‐induced intra‐ and inter‐bond transfers of oscillator strength.  163 
The  paper  is  organized  as  follows.  In  Sec.  II  we  give  details  concerning  the  theoretical 164 
methods. The sub‐Sec. II‐1 is used to recall how the definition of clustering/anticlustering enters the 165 
percolation model  and which  predictions  follow  from  the  latter  concerning  the  intensities  of  the 166 
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Raman  lines  associated  with  the  six  basic  oscillators  included  into  the  GeySi1‐y  version  of  the 167 
percolation model, as originally  formalized  in Ref. 1. The sub‐Sec.  II‐2 explains  the construction of 168 
supercells for probing different (ݕ,	ߢ) combinations, and specifies the technical details of the ab initio 169 
calculations  of  Raman  spectra  done  on  these  supercells.  Sec.  III  contains  the  general  discussion 170 
accompanying the comparative  ‘percolation vs. ab  initio’ tests on the Raman  intensities realized at 171 
the  three compositions  (ݕଵ, ݕଶ, ݕଷ). For the sake of completeness, we conclude the Sec. by a brief 172 
comparison  of  our  current  ab  initio  data  with  experiment  –  in  reference  to  the  recent  work  of 173 
Reparaz  et  al.,24  in  fact  related  to  the  effect of  local  clustering/anticlustering on  the GeSi Raman 174 
frequencies. The conclusions drawn are reported in Sec. IV. An Appendix Sec. is introduced to repeat 175 
on a larger scale the ab initio calculations earlier done at composition ݕ଴ in Ref. 1, for comparison of 176 
the ab initio data on equal footing at all   (re‐)examined compositions ݕ.  177 
 178 
 179 
II. THEORETICAL METHODS 180 
 181 
1. ߢ െdependent version of the GeySi1‐y percolation scheme (1D) 182 
 183 
In  this  Sec. we  recall briefly  how ߢ was originally  introduced  in  the GeySi1‐y  version of  the 184 
percolation scheme worked out in Ref. 1, to facilitate the reading and to avoid extensive resort to the 185 
cited work. 186 
At the term of a careful re‐examination of the available experimental and theoretical GeySi1‐y 187 
Raman data in the literature, we have proposed that GeySi1‐y basically fits into a six‐oscillator version 188 
of the percolation scheme.8 Out of the six main oscillators, only one relates to the long Ge‐Ge bond, 189 
whereas  the hetero  Si‐Ge bond  and  the  short  Si‐Si one exhibit distinct  three‐  and  two‐mode  fine 190 
structures,  respectively.  The  six  oscillators  in  question  are  ൣሺܩ݁ െ ܩ݁ሻ, ሺܩ݁ െ ܵ݅ሻଶீ௘, ሺܩ݁ െ191 
ܵ݅ሻଶீ௘ௌ௜, ሺܩ݁ െ ܵ݅ሻଶௌ௜, ሺܵ݅ െ ܵ݅ሻଵீ௘, ሺܵ݅ െ ܵ݅ሻଵௌ௜ାீ௘ௌ௜൧,  ranked  in  order of  increasing  frequency.  In  this 192 
notation,  each  oscillator  refers  to  a  given  bond‐stretching  (main  label)  taking  place  in  a  given 193 
environment whose composition  (more Ge‐, GeSi‐ or Si‐like) and  length scale  (nearest‐neighbor: 1, 194 
next‐nearest‐neighbor: 2) are specified via a superscript and a subscript, respectively. We stress that 195 
the  latter “bond + environment” oscillators are defined at 1D along the  linear chain approximation, 196 
and not in the real 3D crystal (as with the cluster model). 197 
In working out the ߢ‐dependent version of the GeySi1‐y percolation scheme, the crucial step 198 
was  to  express  the  individual  fractions ݂ of  the  six  oscillators,  which  directly  control  the  related 199 
Raman  intensities, via a  relevant order parameter	ߢ of  local  clustering/anticlustering.  In  fact ߢ was 200 
introduced so as to pinpoint a trend towards clustering/anticlustering of the  like substituting atoms 201 
from a given species (Ge or Si) when the latter gets minor in the crystal.1 In doing so we followed an 202 
approach earlier proposed by Verleur and Barker in their cluster model7 with a basic difference that ߢ 203 
operates at 1D in the percolation model, and at 3D in the cluster model. For example, the probability 204 
of finding one Si atom nearby another Si atom in a 1D description of the GeySi1‐y diamond‐type lattice 205 
is  ௌܲ௜ௌ௜ ൌ ሺ1 െ ݕሻ ൅ ߢ ൈ ݕ, and  likewise  for ܲீ ௘ீ௘. The  random Ge↔Si  substitution  corresponds  to 206 
ߢ=0, whereas ߢ<0 and ߢ>0 refer  to  anticlustering  and  to  clustering,  respectively.  At ݕ ൌ ݕ଴ ൌ 0.5, 207 
the  extreme ߢ values  are  1  ( ௌܲ௜ௌ௜ ൌ ܲீ ௘ீ௘ ൌ 1)  and  ‐1  ( ௌܲ௜ௌ௜ ൌ ܲீ ௘ீ௘ ൌ 0),  corresponding  to  full 208 
clustering (only Ge‐Ge and Si‐Si bonds are present in the crystal) and full anticlustering (the crystal is 209 
only constituted of hetero bonds), respectively. We emphasize that the full anticlustering cannot fully 210 
develop outside ݕ଴. This  is because  the dominant atom species has  to  remain segregated  to some 211 
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extent, at least locally. Technically, the anticlustering limit is reached when the fraction of the minor 212 
bond  species vanishes  to  zero. The  individual  fractions of oscillators eventually express as  follows 213 
versus  ௌܲ௜ௌ௜  and ܲீ ௘ீ௘,1 which contain the ߢ‐dependence,  214 
ଵ݂ ൌ ݂ሼሺܩ݁ െ ܩ݁ሻሽ ൌ ݕ ൈ ܲீ ௘ீ௘                 (1a) 215 
ଶ݂ ൌ ݂൛ሺܩ݁ െ ܵ݅ሻଶீ௘ൟ ൌ 2ݕଶ ൈ ሺ1 െ ܲீ ௘ீ௘ሻ ൈ ሾܲீ ௘ீ௘ െ ݕ ൈ ሺ1 െ ܲீ ௘ீ௘ଶ ሻሿ      (1b) 216 
ଷ݂ ൌ ݂൛ሺܩ݁ െ ܵ݅ሻଶீ௘ௌ௜ൟ ൌ 2ሺ1 െ ݕሻ ൈ ሺ1 െ ௌܲ௜ௌ௜ሻ െ ൣ݂൛ሺܵ݅ െ ܩ݁ሻଶீ௘ൟ ൅ ݂൛ሺܵ݅ െ ܩ݁ሻଶௌ௜ൟ൧  (1c) 217 
ସ݂ ൌ ݂൛ሺܩ݁ െ ܵ݅ሻଶௌ௜ൟ ൌ 2ሺ1 െ ݕሻଶ ൈ ሺ1 െ ௌܲ௜ௌ௜ሻ ൈ ൣ ௌܲ௜ௌ௜ െ ሺ1 െ ݕሻ ൈ ሺ1 െ ௌܲ௜ௌ௜ଶ ሻ൧    (1d) 218 
ହ݂ ൌ ݂൛ሺܵ݅ െ ܵ݅ሻଵீ௘ൟ ൌ ሺ1 െ ݕሻଶ ൈ ሺ1 െ ௌܲ௜ௌ௜ሻଶ             (1e) 219 
଺݂ ൌ ݂൛ሺܵ݅ െ ܵ݅ሻଵீ௘ௌ௜ାௌ௜ൟ ൌ 2ሺ1 െ ݕሻଶ ൈ ௌܲ௜ௌ௜ ൈ ሺ1 െ ௌܲ௜ௌ௜ሻ 
൅ሺ1 െ ݕሻ ൈ ൣ ௌܲ௜ௌ௜ െ ሺ1 െ ݕሻ ൈ ௌܲ௜ௌ௜ଶ ൧.                             (1f) 220 
  The  phenomenological  contour  modeling  of  the  GeySi1‐y  Raman  spectra  within  the 221 
percolation scheme is realized by taking the imaginary part of the six‐oscillator dielectric function of 222 
the GeySi1‐y mixed crystal expressed in its classical form, in which each oscillator is represented by a 223 
Lorentzian  function.  The  above  (ݕ,	ߢ)‐dependent  ௜݂ െterms  come  at  the  numerator  of  the  six 224 
Lorentzian  functions, and, as such, govern the  intensities of the corresponding Raman  lines.  In  fact 225 
the  ௜݂ െterms act as weighting  factors on the  intrinsic Raman efficiencies of the  (related) ܩ݁ െ ܩ݁, 226 
ܩ݁ െ ܵ݅ and ܵ݅ െ ܵ݅ bonds. The latter were determined by ab initio calculation of the Raman spectra 227 
applying the AIMPRO code to a pure‐Ge supercell, a zincblende‐type SiGe supercell (containing Si‐Ge 228 
bonds only), and a pure‐Si  supercell,  correspondingly.8 As  for  the denominator of each  Lorentzian 229 
function, this contains the information on both the frequency (corresponding to a divergence of the 230 
Lorentzian function) and the linewidth at half maximum (damping term) of the Raman line.  231 
The  composition  dependence  of  the  relevant  Raman  frequencies  of  the  random  GeySi1‐y 232 
mixed  crystal  (ߢ=0)  are well  documented  in  the  literature,  both  experimentally  and  theoretically. 233 
Representative values taken from Refs. 21 and 25‐32 were conveniently regrouped in Ref. 8 (see Fig. 234 
2  therein). As  for  the damping  terms we use  the  values  carefully measured by Brya.28 The Raman 235 
frequencies  used  in  this  work  for  the  studied ݕ଴  (refer  to  the  Appendix  Sec.) ݕଵ , ݕଶ  and ݕଷ 236 
compositions are  [~291  (~10), ~395  (~8), ~408  (~8), ~423  (~8), ~472  (~6), ~488  (~6)],  [~283  (~13), 237 
~392  (~10), ~405  (~10), ~435  (~10), ~490  (~4), ~510  (~4)],  [~295  (~8), ~390  (~8), ~404  (~8), ~423 238 
(~8),  ~461  (~6), ~473  (~6)]  and  [~298  (~5), ~388  (~8),  ~398  (~8), ~418  (~8), ~453  (~6), ~462  (~6)] 239 
given in cm‐1, respectively, with corresponding damping values specified  in brackets (taken  identical 240 
for the like modes of a given multiplet), also expressed in cm‐1. In a crude approximation we assume 241 
that  at  any  studied  composition ݕ neither  the  Raman  frequency  nor  the  phonon  damping  are 242 
ߢ െdependent, for simplicity.  243 
The ߢ‐dependent version of the GeySi1‐y percolation scheme uses, as its main parameters, the 244 
(ߢ‐independent) frequencies of  individual oscillators and their (ߢ‐dependent) Raman  intensities (via 245 
the  ௜݂ െterms). Both series of parameters are summarized  in Fig. 1.  In  fact, the  latter consists of a 246 
mere variant of Fig. 1 from Ref. 1, and may seem redundant. However, it is needed to set the basis of 247 
the present study while avoiding extensive resort to our previous work. Note that in Fig. 1 the Raman 248 
frequencies are reported without link to the different sources (these are given in Ref. 8 – see Fig. 2). 249 
The dominant  (thick‐plain  lines) and minor (thin‐dashed  lines) Raman  features  in each composition 250 
domain  are  schematically  distinguished,  for  clarity,  emphasizing  (gray  rectangles)  those  critical 251 
compositions studied  in this work, corresponding to remarkable  intensity  interplays  (ܴܫ’s) between 252 
the like sub‐modes from a given multiplet (Ge‐Si and Si‐Si). 253 
 254 
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 255 
2. Ab initio calculations using (3D) supercells 256 
 257 
The ab initio calculations of the GeySi1‐y Raman spectra are done with a pseudopotential spin 258 
density‐functional  supercell  code  (AIMPRO),9,33  using  the  local  density  approximation  for  the 259 
exchange‐correlation potential by Perdew and Wang,34 taking the pseudopotentials for Si and Ge as 260 
proposed by Hartwigsen et al.35 The calculation setup  is the same as detailed  in Ref. 36, notably  in 261 
what  regards  the  norm‐conserving  pseudopotentials  and  the  basis  functions.  The  novelty  in  the 262 
actual extension  lies  in  the  larger  size of  the used GeySi1‐y cubic supercells  (generally 64‐atom and 263 
216‐atom  ones,  and  occasionally  512‐atom  ones,37  against  32‐atom  ones  in  our  pioneering 264 
contribution  in Ref. 1). This offers a possibility  to explore moderate/small  substitution  rates while 265 
preserving a reliable statistics on the minor‐bond counting at all addressed (ݕ,	ߢ) values. 266 
One  critical  issue  is  the  fine  adjustment  of  the  desired ߢ value  (ߢௗ)  for  a  given  GeySi1‐y 267 
supercell  prior  to  realizing  the  ab  initio  calculation  of  its  Raman  spectrum.  For  doing  so  we 268 
implemented a simulated annealing algorithm38 operating as follows. The initial step is to generate a 269 
preliminary GeySi1‐y supercell at  the  required composition ݕ by assigning  the Ge sites  from  random 270 
numbers. The ܩ݁ െ ܩ݁, ܵ݅ െ ܩ݁ and ܵ݅ െ ܵ݅ bond  fractions  counted  in  the as‐obtained  supercell of 271 
the first generation are then compared with those expected at the considered ߢ value, given by, 272 
݂ሼሺܩ݁ െ ܩ݁ሻሽ ൌ ଵ݂,                                             (2a) 273 
݂ሼሺܩ݁ െ ܵ݅ሻሽ ൌ ଶ݂ ൅ ଷ݂ ൅ ସ݂,                                                                   (2b) 274 
݂ሼሺܵ݅ െ ܵ݅ሻሽ ൌ ହ݂ ൅ ଺݂,                                           (2c) 275 
respectively,  being  clear  that  the  ௜݂ െterms  have  to  fulfill  the  basic  summation  rule ∑ ௜݂ ൌ 1଺௜ୀଵ , 276 
which ensures the conservation of the total number of bonds in the supercell. 277 
Consider, e.g., that we search for a random Ge↔Si substitution (ߢௗ ൌ 0), and that the actual 278 
bond  counting  in  the  first‐generation  supercell  gives ߢ ൌ ߢଵ ൌ 0.2	 thus  indicating  a  (minor)  trend 279 
towards  local clustering. This means that the homo ܩ݁ െ ܩ݁ and ܵ݅ െ ܵ݅ bonds  in the supercell are 280 
over‐represented with respect to the hetero ܩ݁ െ ܵ݅ ones. In order to converge onto the desired ߢௗ 281 
value, our approach is, first, to replace at random one Ge atom by a Si atom, and, at the same time, 282 
one Si atom by a Ge atom, thus preserving the same stoichiometry. This new configuration obtained 283 
so far has, in most of the cases, a different ߢ parameter, say ߢଶ. This  configuration is accepted if ߢଶ is 284 
closer  to  the desired ߢௗ  than ߢଵ, otherwise  it  is  accepted with ܲሺܶሻ ൌ ݁ି|఑మି఑೏|/் probability. We 285 
repeat this procedure the times needed to achieve the desired ߢௗ. The ܶ parameter is chosen in such 286 
a way  to produce high acceptance probability ܲሺܶሻ~1 in  the  first  steps, and  is  forced  to decrease 287 
slowly as the number of steps increases. As the ߢ parameter has discrete values, we achieve a GeySi1‐y 288 
configuration with  the desired ߢௗ value by  just  imposing  a  suitable ߢ cut‐off. The picture naturally 289 
extrapolates to anticlustering, and, more generally, to any desired ߢௗ value at any composition ݕ. 290 
The  ab  initio  ߢ ‐dependent  GeySi1‐y  Raman  spectra  have  been  calculated  at  three 291 
representative ߢ values for each of the considered ݕଵ (a0.16), ݕଶ (a0.71) and ݕଷ (a0.84) compositions 292 
using both 64‐atom and 216‐atom supercells, plus additional 512‐atom supercells for the reference 293 
insights at ߢ ൌ 0 (random substitution). While  the calculations were  systematically duplicated with 294 
the  64‐atom  supercells,  the  duplication  was  only  exceptional  with  the  216‐atom  supercells,  and 295 
generally absent with the 512‐atom ones (except at composition ݕ଴a0.50, see Appendix Sec.) due to 296 
the forbidding computational time. The comparison between the like ab initio insights obtained for a 297 
given  pair  of  (ݕ,	ߢ)  values  using  64‐,  216‐and  512‐atom  supercells  helps  to  distinguish  between 298 
fortuitous Raman features due to a particular atom distribution  in the supercell, that are not worth 299 
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to discuss, and robust/reproducible trends, that deserve an explanation.  In fact, the Raman spectra 300 
calculated by using the 64‐atom supercells (an example  is given  in the Appendix Sec.) appear to be 301 
contaminated by spurious features which disappear in the Raman spectra obtained with the 216‐ and 302 
512‐atom  supercells. Moreover  the  fluctuations  in  the Ge‐Ge, Ge‐Si  and  Si‐Si  Raman  frequencies 303 
appear to be rather large when changing the atom arrangement inside the small (64‐atom) supercells 304 
at fixed  (ݕ,	ߢ) values – up to 10 cm‐1 at, e.g., composition ݕ଴ (not shown), but reduce by almost one 305 
order  of  magnitude  when  using  large  (216‐  and  512‐atom)  supercells  (detail  is  given  below). 306 
Therefore,  in  the  following  discussion,  we  focus  on  the  ab  initio  data  obtained  with  the  latter 307 
supercells, of a better quality than those generated by the small (64‐atom) ones. 308 
Note  that  the  simulated annealing method  that we use  to generate our  random  supercell 309 
(ߢ=0)  at  a  given  composition ݕ, based on  a mere  bond‐counting procedure  (see  above)  and  thus 310 
operative at  the  first‐neighbor  scale only,  significantly differs  from  that used by Zunger et al.39  to 311 
design  their  own  Special  Quasirandom  Structures  (SQS’s)  that  closely  mimic  even  with  a  small 312 
number of atoms the pair‐correlation functions characteristic of a perfectly random mixed crystal at 313 
a large length scale. If we refer, e.g., to the A0.5B0.5 diamond‐type random mixed crystal, the 8‐atom 314 
SQS suffices to reproduce the first‐ and second‐neighbors radial correlation functions of the  infinite 315 
crystal. The agreement extends to third‐neighbors with the 64‐atom SQS.39 Certainly the agreement 316 
is not as good  in our case, but still  remains of high quality. For a direct  insight we  report  the pair 317 
correlation  functions  of  our  large  (216‐  and  512‐atom)  random  (ߢa0)  supercells  up  to  seventh‐318 
neighbors calculated along the method given by Venezuela et al.40 as Supplementary Material. 319 
Further we compare in the Appendix Sec. (see Fig. A1 therein) the ab initio Raman spectra of 320 
the random Ge0.5Si0.5 mixed crystal obtained by using, on the one hand, our large‐size (216‐ and 512‐321 
atom) supercells  (plain curves) optimized via  the simulated annealing algorithm, and, on  the other 322 
hand,  a  smaller  (64‐atom)  SQS  (dotted  curve)  build  up  by  expanding  the  16‐atom  SQS  used  by 323 
Chroneos et al.41 by 1x2x2 along the procedure used by the cited authors in Ref. 42. In fact, the two 324 
series of ab  initio Raman spectra compare  fairly well  in terms of the Raman  intensities – our main 325 
concern in this work, if not in terms of the Raman frequencies (recall the inherent error in the Raman 326 
frequencies when using small supercells). We conclude that our large‐size supercells designed at ߢ=0 327 
via the simulated annealing algorithm constitute a reasonable approximation of the random mixed 328 
crystals, at  least for our use. The simulated annealing algorithm  is further attractive for the current 329 
investigation  of  the  effect  of  local  clustering/anticlustering  on  such  spectra  since  it  can  be 330 
implemented to achieve any ߢ value at any composition ݕ. In contrast, the SQS’s are meant for ߢ=0 331 
only, as can be inferred from their name. 332 
 333 
 334 
III. COMPARATIVE ‘PERCOLATION Vs. AB INITIO’ INSIGHT  335 
 336 
1. ߢ‐dependent percolation‐type GeySi1‐y Raman spectra  337 
 338 
Representative ߢ‐dependent  Raman  lineshapes  calculated  with  the ߢ‐equipped  version  of 339 
the GeySi1‐y percolation  scheme  (thick  lines)  at  the  critical  compositions ݕଵ	(a, a16  at.% Ge), ݕଶ	(b, 340 
a71  at.% Ge)  and ݕଷ (c,  a84  at.% Ge),  corresponding  to  nearly matching  intensities  (refer  to  the 341 
dotted boxes) between the central Ge‐Si mode and its upper satellite (a, ܴܫଵ), between the two Si‐Si 342 
modes  (b, ܴܫଶ) and between  the  central Ge‐Si mode and  its  lower  satellite  (c, ܴܫଷ)  in  the  random 343 
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mixed crystals (ߢ ൌ 0ሻ, are displayed in Fig. 2 (thick lines). The corresponding MREI curves (thin lines) 344 
are added, for reference purpose.  345 
In Fig. 2, The Raman intensities are directly comparable within each panel and also between 346 
the different panels, provided the corrective factors indicated at the top of each panel (applying to all 347 
the  spectra)  and  nearby  a  given  peak  (specific  to  the  peak  then)  are  taken  into  account.  Well‐348 
spanned ߢ values  throughout  the accessible ߢ‐domain are  considered at each  composition ݕ,  from 349 
full clustering (ߢ ൌ 1) down to the accessible anticlustering  limit corresponding to disappearance of 350 
the  minor  bond  species.  Critical ߢ  values  associated  with  extinction  of  a  given  oscillator  are 351 
emphasized on the right hand side of each panel (refer to the  ௜݂‐terms that have vanished to zero), 352 
for a better appreciation as how the microstructure of the crystal modifies with ߢ.  353 
As already mentioned, the basic trend with clustering is that the Raman features due to the 354 
homo ܩ݁ െ ܩ݁ and ܵ݅ െ ܵ݅ bonds  reinforce  to  the  detriment  of  those  due  to  the  hetero ܩ݁ െ ܵ݅ 355 
bond,  and  vice  versa  for  anticlustering.  This  is  already  apparent  in  the  crude  MREI‐like  three‐356 
oscillator ሾ1 ൈ ሺܩ݁ െ ܩ݁ሻ, 1 ൈ ሺܩ݁ െ ܵ݅ሻ, 1 ൈ ሺܵ݅ െ ܵ݅ሻሿ ߢ‐dependent Raman lineshapes (thin curves) 357 
which  do not  take  into  account  the Ge‐Si  and  Si‐Si  fine  structures.  In  such  contour modeling  the 358 
dominant feature in each multiplet (either Ge‐Si or Si‐Si) was attributed the whole oscillator strength 359 
available for the relevant bond at the considered composition ݕ, using the  ௜݂‐terms given by Eq. (2). 360 
Such MREI‐like  ‘de‐zooming’  into  the GeySi1‐y Raman spectra  is  interesting,  in  that, by omitting  the 361 
ܩ݁ െ ܵ݅ and ܵ݅ െ ܵ݅ fine  structures,  it  reveals  how  the  inter‐bond  transfer  of  oscillator  strength, 362 
taken alone, develops with clustering/anticlustering. 363 
If we  ‘zoom’  into  the detail of  the Ge‐Si and  Si‐Si  fine  structures  in  their ߢ‐dependence, a 364 
further intuitive trend in case of clustering is that, within a given percolation‐type multiplet (Ge‐Si or 365 
Si‐Si), those particular Raman features due to the host environments rich of the homo Ge‐Ge and Si‐366 
Si  bonds  should  be  favored  to  the  detriment  of  those  dominantly  formed with  the  hetero Ge‐Si 367 
species, and vice versa  for anticlustering. Such ߢ‐induced  intra‐bond  transfer of oscillator  strength 368 
besides the MREI‐like ߢ‐induced  inter‐bond transfer of oscillator strength,  is well reproduced  in the 369 
refined  percolation‐type  six‐oscillator  ሾ1 ൈ ሺܩ݁ െ ܩ݁ሻ, 3 ൈ ሺܩ݁ െ ܵ݅ሻ, 2 ൈ ሺܵ݅ െ ܵ݅ሻሿ  ߢ ‐dependent 370 
Raman lineshapes (thick curves) derived on the basis of Eq. (1), at any ݕ value.  371 
As  far  as  the  Si‐Si  doublet  is  concerned,  the ߢ‐induced  intra‐bond  transfer  of  oscillator 372 
strength  is especially clear at small/moderate Si content (i.e. at ݕଶ and ݕଷ – see Figs. 2b and 2c). At 373 
this limit, a mere change in sign of ߢ suffices to generate a dramatic inversion between the two Si‐Si 374 
sub‐modes – the dominant mode at positive ߢ values becoming minor at negative ones, before co‐375 
extinction of the two modes at the anticlustering limit. At large Si content (ݕଵ – see Fig. 2a) the Si‐Si 376 
bonds have to vibrate dominantly in their own Si‐like environment at any ߢ value. With this, the Si‐Si 377 
doublet basically reduces to its upper component, the Raman intensity of which remains quasi stable 378 
when ߢ changes. As for the  lower component, due to Si‐Si bonds vibrating  in presence of Ge, this  is 379 
hardly detectable owing to the small Ge content, even close to the anticlustering limit.  380 
The  ߢ ‐dependence  of  the  ܩ݁ െ ܵ݅  Raman  triplet  also  conforms  to  intuition.  With 381 
anticlustering  (ߢ<0 ),  the  central  feature  due  to  Si‐Ge  bonds  vibrating  in  the  (Si,Ge)‐mixed 382 
environment  is  favored to the detriment of  its  lower and upper satellites which stem  from the Ge‐ 383 
and Si‐like environments, respectively. In contrast, with clustering (ߢ>0) the satellites reinforce, and 384 
even tend to dominate the central Ge‐Si feature that progressively collapses, just before extinction of 385 
the three features at maximum clustering (ߢ=1). In fact, out of the two Ge‐Si satellites, mainly one is 386 
activated  throughout a given ߢ‐domain, namely  that due  to  the environment  rich of  the dominant 387 
atom species at the considered composition ݕ. The alternative satellite, due to environments formed 388 
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with  the minor  species, hardly  shows up, and only as a  transient  feature  in  the  clustering  regime 389 
before the extinction of the Ge‐Si signal. 390 
The  above discussed  trends  concerning  the ߢ‐induced  inter‐bond  (straight  arrows, outside 391 
the  frame) and  intra‐bond  (curved arrows,  inside  the  frame)  transfers of oscillator  strength under 392 
clustering/anticlustering are captured by explicit arrows in Fig. 1. Additional detail concerning the ߢ‐393 
dependence of the percolation‐type Raman lineshapes is given in the course of the comparison with 394 
the ab initio Raman spectra in the next Sec.  395 
 396 
2. ߢ‐dependent ab initio GeySi1‐y Raman spectra  397 
 398 
The  ab  initio ߢ‐dependent  GeySi1‐y  Raman  spectra  calculated  at  compositions ݕଵ (a), ݕଶ (b) 399 
and ݕଷ (c) by using  the 216‐ and 512‐atom  supercells  (only at ߢ ൌ 0 for  the  largest  supercells) are 400 
displayed  in  Fig.  3.  Additional  insight  at  composition ݕ଴,  is  reported  in  the  Appendix  Sec.  Large 401 
simple/double arrows are used  to emphasize  the ߢ‐induced changes  in  the Raman  intensities near 402 
the pointed frequencies with respect to the reference Raman signals at ߢ ൌ 0. A line broadening of 4 403 
cm‐1 has been retained for all compositions ݕ and ߢ values. This is large enough to be realistic and at 404 
the  same  time  sufficiently  small  to  allow  the  resolution  of  neighboring  percolation‐type  Raman 405 
features, the closest ones being separated by ~10 cm‐1  (see Figs. 1 and 2). As  ideally expected  the 406 
nearly matching of  intensities  (emphasized by dashed  frames  in Fig. 2) between, on the one hand, 407 
the central Ge‐Si feature and its lower (ݕଵ, ܴܫଵ – see Figs. 2a and 3a) and upper (ݕଷ, ܴܫଷ – see Figs. 2c 408 
and 3c) satellites, and, on the other hand, the two Si‐Si features (ݕଶ, ܴܫଶ – see Figs. 2b and 3b), are 409 
well reproduced in the ab initio Raman spectra of the random mixed crystals (ߢ ൌ 0), and moreover 410 
at the required Raman frequencies (within  less than ~5 cm‐1),  if we refer to the used values for the 411 
percolation‐type contour  modeling (given in Sec. II‐1). 412 
A clear separation between the Ge‐Ge, Ge‐Si and Si‐Si spectral ranges, needed in view of the 413 
fore coming discussion of the ab initio spectra in their ߢ‐dependence (next sub‐Secs.), was achieved 414 
by  calculating, via  the  square of  the atomic vibration  amplitude,  the atomic  localization of  critical 415 
vibration modes presumably situated at the frontier between the spectral ranges of different bonds.  416 
One clear frontier, transverse to all examined compositions, referred to as the lower frontier 417 
below, occurs around ~350 cm‐1 between the  low‐frequency vibrations of the heavy‐Ge atoms and 418 
the  high‐frequency  vibrations  involving  the  light‐Si  atoms.  While  the  Ge  atoms  can  vibrate  only 419 
against alternative Ge atoms, the Si ones may vibrate as well against Ge atoms, the latter remaining 420 
(quasi)  inert  then on account of  their  larger mass, or against  like vibrating Si atoms. An additional 421 
frontier  at  high  frequency,  referred  to  as  the  upper  frontier  hereafter,  is  thus  needed  to  further 422 
separate the latter two kinds of vibrations involving Si.  423 
A decisive  insight with  respect  to  the upper  frontier  is obtained by placing  the analysis at 424 
intermediary  Ge  content,  concentrating  on  composition ݕଶ  (~71  at.%  Ge).  At  large  clustering 425 
(ߢ~+0.6)  the  sharp/dominant  Raman  feature  showing  up  around  488  cm‐1  is  due  to  pairs  of 426 
neighboring  Si  atoms  vibrating  in  their own  (Si‐like) environment  at  the  first‐neighbor  scale.  Each 427 
atom of the pair is surrounded by at least three, but usually four, Si atoms. Interestingly, none of the 428 
Si atom surrounding  the central Si‐pair vibrates, while  the  two paired Si atoms vibrate with nearly 429 
identical  amplitudes  (within  less  than  0.5%).  Close  to  the  anticlustering  limit  (ߢ~-0.2), the minor 430 
feature located at ~460 cm‐1 likewise originates from the vibration of like Si‐Si pairs, an unique one in 431 
fact in the considered supercell. Remarkably the latter takes place in an ultimate Ge‐like environment 432 
in that each of the Si atom is surrounded by three Ge atoms besides its Si partner in the pair. The as‐433 
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identified ‘atom+environment’ vibrating units in the clustering and anticlustering limits, sketched out 434 
in Fig. 3b, help to delimit the spectral range due to Si atoms vibrating against like Si atoms in our ab 435 
initio  spectra,  thus providing  an  insight  into  the upper  frontier  from  the high  frequency  side. The 436 
concerned spectral  range  identifies with 455 – 490 cm‐1. The  intermediary spectral  range between 437 
~350 cm‐1 (lower frontier) and ~455 cm‐1 (upper frontier)  is attributed to Si atoms vibrating against 438 
foreign  Ge  atoms.  In  fact,  we  have  checked  that  the  sharp  feature  pointing  at  ~400  cm‐1  that 439 
dominates the Raman spectrum near the anticlustering limit is due to isolated vibrations of Si atoms 440 
surrounded  by  four  Ge  atoms.  This  is  consistent  with  this  mode  being  assigned  in  terms  of  Si 441 
vibrations against Ge, thus validating the upper frontier from the low frequency side.  442 
We  consider  the  same  two  frontiers  for  compositions ݕଷ (84  at.% Ge)  and ݕଵ (16  at.% Ge) 443 
because, in view of Fig. 1, the frontiers do no to appear to be largely composition‐dependent. 444 
When  shifting  the  above  discussion  of  atom  (Ge  or  Si)  vibrations  in  the  real  3D  crystal 445 
towards the 1D percolation scheme, in which the relevant vibrating unit consists of the stretching of 446 
a chemical bond, the considered two frontiers at ~350 cm‐1 and ~455 cm‐1 separate, in fact, the Ge‐447 
Ge, Ge‐Si and Si‐Si  spectral  ranges,  in order of  increasing  frequency  (as  schematically  indicated by 448 
dotted  double‐arrows  at  the  top  of  Fig.  3b). On  this  basis, we may  readily  assign  the  prototypal 449 
vibrating units of Si‐Si pairs in Ge‐rich and Si‐rich environments discussed above as being due to the 450 
percolation‐type ሺܵ݅ െ ܵ݅ሻீ௘  and ሺܵ݅ െ ܵ݅ሻீ௘ௌ௜,ௌ௜  oscillators.  As  for  the  remaining  three ሺܩ݁ െ ܵ݅ሻ 451 
percolation‐type oscillators,  these will be  identified  in  the  course of  the  ‘percolation  vs. ab  initio’ 452 
discussion hereafter.  453 
Generally,  the  discussion  of  the  upper  Ge‐Si  satellite,  generally  a  very  minor  one,  is  a 454 
complicated  issue  at  large  Ge  contents  (ݕ଴~0.5, ݕଶ~0.71  and ݕଷ~0.84)  because  it  apparently 455 
decomposes into a doublet (see Fig. 1) whose ݕ‐dependence could not be properly formalized within 456 
the  percolation  scheme  of  the  random  GeySi1‐y  crystal    (ߢ=0),,  not  to  mention  about  its   ߢ‐457 
dependence. Calculations based on larger supercells than those used in this work, spanning various ݕ 458 
and ߢ values, would be needed for a reliable discussion of this mode.  459 
 460 
a‐ Composition ݕଵ (~16 at.% Ge) 461 
 462 
If we refer to the percolation‐type Raman  lineshapes  (see Fig. 2a), the discussion of the ab 463 
initio data (see Fig. 3a) should be especially simple at composition ݕଵ (~16 at.% Ge). This  is because 464 
the  lower  components of  the Ge‐Si  triplet  and of  the  Si‐Si doublet  are expected  to  vanish  at  this 465 
composition, with  the consequence  that  the  latter multiplets  should  reduce  to a doublet and  to a 466 
singlet, respectively. Moreover, the  intensity of the Si‐Si singlet (~515 cm‐1), by far dominant  in the 467 
Raman spectra, is expected to remain quasi insensitive to any change in the ߢ value. As for the Ge‐Ge 468 
mode,  nominally  a  pure  singlet,  this  should  simply  reinforce  with  clustering  and  fall  down  with 469 
anticlustering.  The  latter  basic  trends,  revealed  in  Fig.  2a,  are  actually  observed  in  the  ab  initio 470 
spectra (see Fig. 3a).  471 
A more sensitive  issue relates to the ߢ‐dependence of the Ge‐Si doublet.  If we refer to the 472 
௜݂ െterms  in  Eq.  1,  the  two  observable  Ge‐Si  bands,  i.e.  the  central  Ge‐Si  feature  and  its  upper 473 
satellite, are expected to exhibit comparable Raman intensities whether the mixed crystal is random 474 
(ߢ~0,  recall ܴܫଵ) or  close  to  the  anticlustering  limit  (ߢ~-0.2). When ߢ enlarges  the  two  sub‐modes 475 
should fall down, but the central feature more rapidly than the upper satellite, eventually resulting in 476 
the dominance of the  latter close to extinction of the Ge‐Si signal at  large clustering  (ߢ~+0.4). The 477 
latter  trends  (see  Fig.  2a)  are  fairly  reproduced  in  the  ab  initio  spectra  (see  Fig.  3a),  beyond 478 
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expectations  in  fact,  when  realizing  the  rather  large  dilution  of  the  Ge‐Si  bonds,  leading  to  a 479 
moderate/small intensity of the related Raman signal, moreover an overdamped one. 480 
 481 
b‐ Composition ݕଶ (~71 at.% Ge) 482 
 483 
The  next  examined  composition  is  the  intermediary  one,  i.e. ݕଶ (~71  at.%  Ge).  We  may 484 
readily fix the case of the unique/dominant Ge‐Ge feature. As apparent in the ab initio data (see Fig. 485 
3b), the Ge‐Ge mode roughly doubles in strength when departing from the anticlustering regime (ߢ~-486 
0.2)  and  entering  the  strong‐clustering  regime  (ߢ~+0.6),  consistently  with  the  percolation‐type 487 
findings. In fact, ݕଶ  is especially interesting with respect to the Si‐Ge and Si‐Si multiplets. The reason 488 
is that out of the five sub‐modes constituting the Ge‐Si and Si‐Si fine structures, only one is expected 489 
to survive at the anticlustering limit (see Fig. 2b), namely the central Ge‐Si one. This provides an ideal 490 
starting point to discuss how the Ge‐Si and Si‐Si fine structures develop with increasing ߢ values. 491 
First we consider the Si‐Si doublet. According to the percolation scheme the lower Si‐Si mode 492 
should emerge first and progressively reinforce with clustering while preserving a dominance over its 493 
upper counterpart, activated at a  later stage, until the random substitution  is achieved. At this  limit 494 
the  two  Si‐Si  Raman  sub‐modes  should  ideally  exhibit  comparable  intensities  (cf. ܴܫଶ at ߢ=0).  By 495 
increasing  further  the ߢ value  the  lower mode  should progressively  vanish while  the upper mode 496 
should keep reinforcing until remaining the only surviving Si‐Si  feature at  large clustering (ߢ~+0.6). 497 
The trend is ideally reproduced in the ab initio data.  498 
No we turn to the Si‐Ge multiplet. The predicted trend within the percolation scheme is that, 499 
when increasing ߢ from the anticlustering limit (ߢ~-0.4), the lower Ge‐Si satellite should emerge and 500 
reinforce to the detriment of the original/central Ge‐Si sub‐mode, being clear that in the same time 501 
the  overall Ge‐Si  signal  should  progressively  decline.  The  prevalence  of  the  central Ge‐Si  feature 502 
should persist up to moderate clustering (ߢ~+0.2, see Fig. 2b), beyond which limit the balance should 503 
eventually turn to the advantage of the  lower satellite, slightly before extinction of the entire Ge‐Si 504 
signal  at  full  clustering  (ߢ=1).  Note  that  when  entering  the  clustering  regime  the  upper  satellite 505 
transiently emerge before the overall Ge‐Si collapse (ߢ~+0.8, see Fig. 2b).  506 
In fact, at the considered ߢ value close to the anticlustering  limit (ߢ~-0.4) a dominant Ge‐Si 507 
feature, naturally identified as the central Ge‐Si sub‐mode, emerges strong and sharp near ~410 cm‐1 508 
in the ab  initio spectra. When ߢ increases  the original/unique Ge‐Si  feature progressively broadens 509 
on  its  low‐frequency side, giving  rise to a distinct  low‐frequency asymmetry at ߢ ൌ 0. With  further 510 
increase  in  the ߢ value  the  latter asymmetry eventually evolves  into a proper  feature, a broad but 511 
well‐defined  one  slightly  red‐shifted  (by  ~20  cm‐1)  with  respect  to  the  original/native  peak.  As 512 
expected the emerging feature eventually takes the advantage over the central/native one at  large 513 
clustering (ߢ~+0.6). 514 
Altogether, this conforms to the percolation‐type predictions apparent in Fig. 2b. 515 
 516 
c‐ Composition ݕଷ (~84 at.% Ge) 517 
 518 
The ߢ‐dependent percolation‐type GeSi Raman lineshapes at ݕଷ are only marginally modified 519 
with respect to those observed at ݕଶ, owing to the close Ge content. Regarding the Ge‐Ge signal, the 520 
main  difference  is  that  its  intensity  has  become  nearly ߢ‐invariant  at ݕଷ,  while  it  was  slightly ߢ‐521 
dependent at ݕଶ. This  is clearly ascertained  in the ab  initio data. As for the Si‐Si ab  initio doublet at 522 
ݕଷ, this develops with ߢ as earlier discussed at ݕଶ.  523 
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In fact, ݕଷ is especially  interesting with respect to the Ge‐Si  fine structure. According to the 524 
percolation scheme, the Ge‐Si signal close to the anticlustering  limit  (ߢ~‐0.2) should be bimodal at 525 
ݕଷ, with the central Ge‐Si feature slightly dominating its lower satellite, and not unimodal, reduced to 526 
the  sole central  feature, as observed at ݕଶ. Apart  from  that,  the ߢ‐dependence of  the ݕଷ‐like Ge‐Si 527 
doublet  is  expected  to mimic  the ݕଶ‐like  one  in  every  respect,  leading  in  this  case  to  the  nearly 528 
matching of  intensities between the above two features  in the random case (cf. ܴܫଷ, ߢ=0), and to a 529 
slight  inversion of dominance at  large clustering essentially due to the collapse of the central Ge‐Si 530 
feature. 531 
In fact, at the anticlustering limit (ߢ~‐0.2) the ab initio Ge‐Si signal consists of a rather sharp 532 
peak with a distinct shoulder on its low frequency side (marked by a dot in Fig. 3c). Interestingly such 533 
shoulder was absent at ݕଶ. Altogether this is consistent with the peak and its shoulder being assigned 534 
as  the  central/dominant Ge‐Si  feature  and  its  lower  satellite,  respectively.  In  the  random  crystal 535 
(ߢ=0), the shoulder has reinforced  into a distinct  feature  (also marked by a dot). Ultimately,  i.e. at 536 
large clustering  (ߢ~+0.4), the only surviving  feature seems to be the  lower satellite, now emerging 537 
under  the  form of a broad/overdamped band  located at a  lower  frequency  than  the central Ge‐Si 538 
feature. Apparently the latter has totally vanished in the ab initio spectra.  539 
 540 
d‐ Summary 541 
 542 
In brief, our ߢ‐dependent ab initio calculations of the GeySi1‐y Raman spectra done at critical 543 
compositions corresponding  to nearly matching of  intensities between  the  like Raman peaks  from 544 
the Ge‐Si and Si‐Si multiplets, by using large (64‐, 216‐ and 512‐atom) supercells, are consistent with 545 
the  predictions  of  the ߢ ‐dependent  six‐oscillator  [1 ൈ ሺܩ݁ െ ܩ݁ሻ, 3 ൈ ሺܩ݁ െ ܵ݅ሻ, 2 ൈ ሺܵ݅ െ ܵ݅ሻ ] 546 
version of  the  (1D) percolation  scheme  for GeySi1‐y, with  respect  to both  the ߢ‐induced  inter‐ and 547 
intra‐bond (Ge‐Si, Si‐Si) transfers of oscillator strength.  548 
 549 
3. Comparison with experiment 550 
 551 
In  our  original  contribution  at ݕ଴,1  care  was  taken  to  compare  the ߢ‐dependent  Raman 552 
spectra calculated ab initio and within the percolation scheme with available experimental data from 553 
the  literature.  In the present study developed outside ݕ଴, the available experimental data are very 554 
sparse. We are aware of only one contribution, due to Reparaz et al.,24 related to a careful Raman 555 
study of the effect of annealing on GeySi1‐yepilayers with small‐moderate ݕ values in the range 0.20 – 556 
0.47 grown on Si substrates by molecular beam epitaxy (MBE). Only the main Ge‐Ge, Ge‐Si and Si‐Si 557 
Raman  features were discussed, with no mention of any  fine structures behind such signals. What 558 
emerged is that under cumulative annealing treatments the main Ge‐Ge, Ge‐Si and Si‐Si Raman peaks 559 
were  all  progressively  shifted  towards  low  frequency,  at  any ݕ  value  (detail  is  given  below). 560 
Remarkably, no change was detected in the relative Ge‐Ge, Ge‐Si and Si‐Si Raman intensities (see Fig. 561 
1b of Ref. 24). 562 
Several mechanisms have been considered by Reparaz et al. to explain the Raman shifts with 563 
annealing. A possible annealing‐induced Si‐interdiffusion  from  the substrate  towards  the epilayers, 564 
leading  to a  lowering of  the ݕ values after annealing, has been  ruled out, based on observation of 565 
similar Raman shifts with thin and thick GeySi1‐y epilayers. The gradual relaxation under annealing of 566 
the substrate‐induced strain inside the epilayers has likewise been discarded since almost full strain 567 
relaxation  was  already  achieved  after  the  first  annealing  step,  as  testified  by  x‐ray  diffraction 568 
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measurements of  the  in‐plane and out‐of‐plane  lattice constants of  the GeySi1‐y epilayers. As a  last 569 
resort,  and  based  on  the work  of  Tersoff,43  Reparaz  et  al.  advanced  an  idea  that  their  as‐grown 570 
GeySi1‐y epilayers did,  in  fact, exhibit a significant amount of  local clustering  (ߢ>0) of  the Ge atoms 571 
(and thereby also of the Si ones) on account that the MBE is a non‐equilibrium growth technique. The 572 
Raman shifts were then attributed to a redistribution of the Ge and Si atoms at a fixed composition ݕ 573 
stimulated by annealing, until an ideally random Ge‐to‐Si substitution (ߢ=0) was eventually achieved 574 
at the term of the annealing cycles. 575 
  It follows that the planned ab  initio vs. experiment comparison  in this work has to be done 576 
for positive ߢ values (clustering‐to‐random regime) at small‐moderate Ge content (ݕ ൏ ݕ଴), and only 577 
in relation to the frequencies of the main Ge‐Ge, Ge‐Si and Si‐Si Raman peaks, not to their intensities. 578 
We  have  already  emphasized  that  the  percolation  scheme  is  not  equipped  to  address  the ߢ‐579 
dependence of the Raman frequencies (see Sec.  I). This suffices to rule out the percolation scheme 580 
from  the  planed  comparison with  experiment.  In  contrast  the  ab  initio  calculations  provide  clear 581 
trends regarding the ߢ‐dependence of both the Raman intensities and the Raman frequencies. An ab 582 
initio vs. experiment comparison is thus relevant, in relation to the latter aspect at least. 583 
When ߢ decreases  (from  positive  to  negative  values)  the  ab  initio  trend  is  that  the  main 584 
Raman features due to the homo (Ge‐Ge and Si‐Si bonds) and hetero (Ge‐Si) bonds shift in opposite 585 
directions, i.e. towards low and high frequency, respectively, at any composition ݕ. The trend is best 586 
appreciated at composition ݕ଴ owing to strong emergence of the main Ge‐Ge, Ge‐Si and Si‐Si Raman 587 
features at all considered ߢ values  (see Appendix Sec.). ݕ଴ is  further attractive  in  that  the ab  initio 588 
calculations  were  repeated  several  times  at  each ߢ value  (considering  the  duplicated  216‐atom 589 
supercells plus the unique 512‐atom one), offering the possibility to estimate the natural fluctuation 590 
in the Raman frequency of a given peak when the atom arrangement changes at fixed (ݕ,ߢ) values. In 591 
fact  the  fluctuation  in  the Raman  frequency hardly  reaches 2.5  cm‐1  for  the main Ge‐Ge and Si‐Si 592 
peaks  (ߢ=+0.31),  and  about 2.0  cm‐1  for  the main Ge‐Si one  (ߢ=‐0.31),  if we  refer  to  the ߢ values 593 
corresponding  to  the  strongest emergence of  these peaks  (specified  in brackets) – emphasized by 594 
pairs  of  opposite/horizontal  arrows  in  Fig.  A1  (Appendix  Section).  Such  fluctuations  are  small  in 595 
comparison with the observed ߢ‐induced shifts of the Ge‐Ge, Ge‐Si and Si‐Si ab  initio Raman peaks, 596 
corresponding  to  ‐15,  +13  and  ‐10  cm‐1  at  composition ݕ଴ (in  the  sense  of  decreasing ߢ values), 597 
respectively. The observed ab  initio trend of opposite ߢ‐induced shifts  for the Raman peaks due to 598 
the homo and hetero bonds thus seems reliable. Now, the latter trend opposes to the experimental 599 
findings of Reparaz et al. which indicate a shift in the same direction of all Raman features.24 600 
If we omit the problem of the directions of the shifts, an additional difficulty arises in view of 601 
the  magnitudes  of  the  experimental  Ge‐Ge,  Ge‐Si  and  Si‐Si  shifts  reported  by  Reparaz  et  al.  (in 602 
reference  to  Fig. 3 of Ref. 24). The  latter  amount  to ~3.0, ~3.5  and ~4.5  cm‐1 at ݕ଴,  respectively, 603 
corresponding to roughly half the current ab  initio shifts detected at ݕ଴ when ߢ reduces from +0.31 604 
to 0 (of ~6.0, ~7.0 and ~4.0 cm‐1,respectively). We have difficulties to conceive that such significant 605 
experimental shifts may occur without being accompanied by any noticeable change  in  the Ge‐Ge, 606 
Ge‐Si and Si‐Si Raman intensities, since the change is so dramatic in our ab initio data. 607 
Summarizing,  the  experiment  vs.  ab  initio  comparison  is  not  really  conclusive.  Apparent 608 
discrepancies  as  to  whether  the  Raman  peaks  due  to  the  homo  and  hetero  bonds  shift  in  like 609 
(experiment) or opposite (ab initio) directions when ߢ varies, and, also, as to whether the ߢ‐induced 610 
change  in  the  Raman  frequencies  should  be  accompanied  (ab  initio)  or  not  (experiment)  by  a 611 
noticeable  change  in  the  Raman  intensities, might  be  due,  in  fact,  to  a  smaller  range  of ߢ values 612 
spanned  in  the  experiment,  i.e. much  smaller  than  that  considered  in  the  current  ab  initio  data. 613 
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Additional ab  initio calculations using  large supercells covering a narrow domain of small positive ߢ 614 
values would be needed  to decide whether  the Raman  shifts anticipate  the  change  in  the Raman 615 
intensities when ߢ varies (as suggested by the experimental data of Reparaz et al.) or whether both 616 
effects come together (as we believe). Such meticulous ab initio calculations fall beyond the scope of 617 
this work. 618 
 619 
 620 
IV. CONCLUSION  621 
 622 
The predictions of the (1D) percolation scheme concerning the GeySi1‐y Raman  intensities  in 623 
their  dependence  on  a  relevant  order  parameter  ߢ  of  local  clustering/anticlustering  earlier 624 
introduced in Ref. 1 are tested with ab initio calculations done by applying the AIMPRO code to large 625 
(64‐,  216‐and  512‐atom)  fully  relaxed  (atom  positions  and  lattice  constant)  disordered  (3D) 626 
supercells.  The  comparison  is  realized  at  three  critical  moderate/dilute  Ge  and  Si  contents 627 
corresponding  to  nearly  matching  of  Raman  intensities  within  the  Si‐Si  doublet  (ݕଶa0.71),  and 628 
between the central mode of the Si‐Ge triplet and either  its  lower (ݕଷa0.84) or  its upper (ݕଵa0.16) 629 
satellite. Such compositions are well suited to explore in particular the ߢ‐induced intra‐bond transfer 630 
of oscillator strength within a given multiplet (the Ge‐Si or Si‐Si ones). As such, the actual ‘percolation 631 
vs.  ab  initio’  comparative  insight  completes  an  earlier  one  achieved  by  using  small  (32‐atom) 632 
disordered  supercells  at  intermediary  Ge/Si  content  (ݕ଴a0.50),1  corresponding  to  comparable 633 
intensities of the main Ge‐Ge, Ge‐Si and Si‐Si Raman features, thus best suited to  investigate the ߢ‐634 
induced inter‐bond transfer of oscillator strength. 635 
The  ‘percolation vs. ab  initio’ test appears to be conclusive  in the positive sense. With this, 636 
the ߢ‐equipped version of the GeySi1‐y percolation scheme emerges as a relevant and easy‐to‐handle 637 
tool  likely  to  provide  a  refined  estimate,  i.e.  beyond  the  MREI  one,  of  the  nature  of  the  atom 638 
substitution  in  the GeySi1‐y mixed  crystals,  i.e.  as  to whether  the  latter  is  random or due  to  local 639 
clustering/anticlustering, from a direct insight into the Raman intensities. 640 
 641 
 642 
SUPPLEMENTARY MATERIAL  643 
 644 
See  supplementary material  for a detailed  insight  into  the pair  correlation  functions up  to 645 
seventh‐neighbors of the used 216‐ and 512‐atom random (ߢa0) supercells in this work.  646 
 647 
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Appendix Section 656 
 657 
In  this  Sec. we  provide  an  ab  initio  insight  into  the ߢ‐dependence  of  the Ge0.5Si0.5 Raman 658 
pattern by using large (216‐ and 512‐atom) supercells. This re‐actualizes an earlier insight achieved in 659 
the same spirit in Ref. 1 by using small (32‐atom) Ge0.5Si0.5 supercells.  660 
The  corresponding MREI‐  (thin  curves) and percolation‐type  (thick  curves) Ge0.5Si0.5 Raman 661 
lineshapes at three representative ߢ values (‐0.31, 0.00, +0.31), earlier calculated in Ref. 1 (see Fig. 3 662 
therein), are reproduced in Fig. A1, for reference purpose (the used Raman frequencies and damping 663 
parameters are recalled in Sec. II‐1). The nearly matching of intensities between the main Ge‐Ge, Ge‐664 
Si  and  Si‐Si Raman  features,  in  reference  to ܴܫ଴,  is emphasized  (dotted box)  in  case of  a  random 665 
substitution (ߢ=0). With clustering the signals due to the homo‐like (Ge‐Ge, Si‐Si) bonds reinforce to 666 
the detriment of that stemming from the hetero‐like (Ge‐Si) one, and vice versa with anticlustering. If 667 
we  zoom  into  the  percolation‐type  fine  structures  of  the  Ge‐Si  and  Si‐Si  signals,  a  similar  trend 668 
occurs, but  in  relation  to  the homo‐ and hetero‐like host environments of a given bond  then. This 669 
generates opposite trends  in the Ge‐Si and Si‐Si spectral ranges regarding the ߢ‐dependence of the 670 
dominant feature at ߢ=0. 671 
The ߢ‐dependent  (ߢ=‐0.31,  0.00,  +0.31)  ab  initio  Raman  spectra  calculated  with  the  216‐ 672 
(thin curves) and 512‐atom (thick curves) supercells are displayed in Figs. A2. An additional ab initio 673 
Raman spectrum calculated by using a 64‐atom SQS  (ߢ=0, see main text Sec.  II‐2)  is added  (dotted 674 
curve)  for  comparison.  The  crucial  issue  is whether  the percolation‐type  trends  concerning  the ߢ‐675 
dependencies  of  the  Ge‐Si  (three‐mode  pattern)  and  Si‐Si  (two‐mode  pattern)  fine  structures, 676 
summarized above, are consistent with the reported ab initio calculations, or not.  677 
The  upper  Ge‐Si  satellite,  an  intrinsically  complicated  feature  that  decomposes  into  a 678 
pseudodoublet from moderate Ge content onwards (greater than ~30 at.% Ge, see Fig. 2a of Ref. 8) – 679 
as emphasized by an oval  in Fig. 1,  is not stable when changing the atom arrangement at a given ߢ 680 
value, whichever supercell size is used within our presently accessible limit of 512 atoms. Therefore, 681 
as far as the Ge‐Si signal  is concerned, only the central feature and  its  lower satellite are discussed 682 
below. 683 
At ߢ=0 the overall Ge‐Si Raman signal generated ab  initio by using the  large (216‐ and 512‐684 
atom)  supercells  exhibits  a  small  asymmetry  on  its  low  frequency  tail.  The  ab  initio  data  further 685 
reveal a collapse of the central Ge‐Si feature accompanied by a reinforcement of the low frequency 686 
asymmetry at  large clustering (ߢ=+0.31) and vice versa at  large anticlustering (ߢ=+0.31). Altogether 687 
such ab initio trends are consistent with the predictions of the percolation model. 688 
Now, we turn to the Si‐Si doublet. The reference percolation‐type situation at ߢ=0 consists of 689 
the lower Si‐Si mode being marginally activated on the tail of its upper counterpart showing up as the 690 
dominant feature. Such minor/dominant balance between the  lower/upper Si‐Si modes  is apparent 691 
in the ab initio data. At large clustering (ߢ=+0.31), the percolation model predicts an emphasis of the 692 
strength  balance  due  to  antagonist  variations  of  the  two  Si‐Si  modes.  The  ab  initio  data  are 693 
consistent with  the  latter  prediction.  The  anticlustering  case  (ߢ=‐0.31)  is  somehow more  critical. 694 
Based on the percolation model, one expects a slight inversion of the strength balance between the 695 
two Si‐Si modes with respect to ߢ=0, the Raman intensities remaining comparable though. While the 696 
expected (slight)  inversion  is not evidenced  in the reported ab  initio data, the strong asymmetry of 697 
the overall Si‐Si ab initio signal is at least consistent with the Raman intensities of its two components 698 
being comparable. 699 
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Summarizing, the present ab  initio calculations based on  large 216‐ and 512‐atom Ge0.5Si0.5 700 
supercells provide a more refined insight into the ߢ‐dependence of the Ge0.5Si0.5 Raman spectra than 701 
earlier achieved in Ref. 1 by using small 32‐atom supercells. Altogether the observed ab initio trends 702 
appear to be consistent with the predictions of the percolation model, not only with respect to the ߢ‐703 
driven  intra‐bond transfer of oscillator strength (within the Ge‐Si and Si‐Si multiplets) but also with 704 
respect to the inter‐bond transfer of oscillator strength (between the Ge‐Ge, Ge‐Si and Si‐Si modes). 705 
Additional ab initio calculations based on larger supercells are nevertheless needed to decide about 706 
the ߢ‐dependence of the upper Ge‐Si satellite. 707 
708 
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Figure captions 709 
 710 
Fig. 1:  Composition  dependence  of  the  Raman  frequencies  (symbols)  for  the  six‐oscillator 711 
[1x(Ge‐Ge),3x(Ge‐Si),2x(Si‐Si)] GeySi1‐y  random  mixed  crystal  (ߢ=0),  based  on  the  available 712 
experimental  and  theoretical  data  in  the  literature  (thin  symbols)  ‐  including  our  own  ab 713 
initio data  (thick symbols), as regrouped  in Ref. 8  (see Fig. 2 therein). The related oscillator 714 
fractions ( ௜݂‐terms), also specified, determine which Raman modes are dominant (thick line), 715 
minor (dashed line) or comparable within the Si‐Si and Ge‐Si multiplets (ܴܫ labels) at a given 716 
composition ݕ. Curved  (in‐frame) and  straight  (out‐of‐frame) arrows  schematically  indicate 717 
the  intra‐ and  inter‐bond  transfers of oscillator strength driven by clustering/anticlustering, 718 
respectively, with concomitant impact on the Raman intensities. 719 
 720 
Fig. 2:  Predicted ߢ‐dependence  of  the  GeySi1‐y  Raman  intensities  at ݕଵ=0.16  (a), ݕଶ=0.71  (b)  and 721 
ݕଷ=0.84  (c)  corresponding  to  remarkable  intensity  interplays  (ܴܫ’s,  emphasized  by  dotted 722 
boxes)  within  the  six‐oscillator  [1x(Ge‐Ge),3x(Ge‐Si),2x(Si‐Si)]  version  of  the  GeySi1‐y 723 
percolation  scheme  (thick  lines)  and  within  the  more  crude  three‐oscillator 724 
[1x(Ge‐Ge),1x(Ge‐Si),1x(Si‐Si)]  MREI  scheme  (thin  lines).  The  Raman  intensities  compare 725 
directly  in  the  different  insets  provided  the  main  and  peak‐related  normalizing  factors 726 
(specified in brackets) are taken into account.  727 
 728 
Fig. 3:  Ab  initio ߢ‐dependent  GeySi1‐y  Raman  spectra  calculated  at ݕଵa0.16  (a), ݕଶa0.71  (b)  and 729 
ݕଷa0.84 (c) by using 216‐ and 512‐atom (thin/thick curves) disordered cubic supercells (SC’s) 730 
designed  via  a  simulated  annealing  method  (see  text).  The  Raman  intensities  compare 731 
directly  in  the  different  panels  provided  the  main  and  peak‐related  normalizing  factors 732 
(specified  in  brackets)  are  taken  into  account.  In  panel  (c)  dots  are  used  to  emphasize  a 733 
shoulder on the  low frequency tail of the central peak. Large simple/double arrows  indicate 734 
significant/dramatic variations in the Raman intensities with respect to ߢ=0. 735 
 736 
Fig. A1: Predicted ߢ‐dependence of the Ge0.5Si0.5 Raman  intensities for three representative ߢ values 737 
calculated  within  the  six‐oscillator  [1x(Ge‐Ge),3x(Ge‐Si),2x(Si‐Si)]  version  of  the  GeySi1‐y 738 
percolation  scheme  (thick  lines)  and  within  the  more  crude  three‐oscillator 739 
[1x(Ge‐Ge),1x(Ge‐Si),1x(Si‐Si)]  MREI  scheme  (thin  lines).  The  Raman  intensities  compare 740 
directly to those reported in Fig. 2. 741 
 742 
Fig. A2: Ab initio ߢ‐dependent Ge0.5Si0.5 Raman spectra calculated at three representative ߢ values by 743 
using  216‐  (thin  curves)  and  512‐atom  (thick  curves)  disordered  cubic  supercells  (SC’s) 744 
designed via a simulated annealing method. A Raman spectrum obtained at ߢ=0 by using a 745 
64‐atom  SQS  (dotted  curve)  is  added,  for  comparison.  The  Raman  intensities  compare 746 
directly with those reported in Fig. 3. The stars mark spurious features. Large simple/double 747 
vertical arrows indicate significant/dramatic variations in the Raman intensities with respect 748 
to ߢ=0. Small double/opposite horizontal arrows at  the  top/bottom  refer  to  fluctuations  in 749 
the frequencies of the main Raman features due to the homo/hetero bonds.   750 
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